in (7), (8) and (9) ß12 are replaced by An12* = dn12 -Anx and B12* = B12 B i, where Anx and Bt refer to the solvent medium, then after equating (8) and (9) the final Eq. (11) remains unchanged.
d and y were calculated in the cases of benzene, naphthalene, phenanthrene and diphenyl using the experimental data6' 7 of Bx2 and n12 obtained in nheptane solutions at various values of w2 . Since (9d is zero for non-polar molecules considered here 8, 0 P may easily be evaluated from (11) .
by is defined arbitrarily to be the principal polarizability perpendicular to the molecular plane. The elec trostatic polarizabilities aa, ap and a■ ■ are assumed to be the same as the electro-optical polarizabilities ba, bß and by 9. Thus, in (5) there remain three unknowns ba , bß and by to be determined and to calculate this unknowns, besides (5), two further equations are re quired.
One further equation is supplied from (1). Intro ducing into this equation v2 = (N\ w2) / (M2 v12) and Eq. (10) for solutions restricted to low concentration one obtains
In the case of benzene the required third equation is ba = bß on symmetry grounds. Using the three equa tions described ba=bß and bv were calculated to be 6.4 +0.3 Ä3 and -0.2+ 0.7 Ä3, respectively. This re sult confirms Coulson's 10 assumption that the polarizability of a ^-electron system perpendicular to the mole cular plane is approximately zero.
To calculate the principal polarizabilities ba and bß of naphthalene and phenanthrene the equation by = 0 was assumed to be justified by the results obtained for benzene. In the case of diphenyl meaningful results could only be obtained on the assumption that the polarizability due to the ^-electrons gives rise to a component by 4= 0, a result which indicates that in solution also this molecule is non-planarn .
The principal polarizabilities obtained by the method described above are given in the 11 Electron diffraction studies indicate that the planes of the two phenyl rings are twisted by an angle of about 42 de grees, O. B a s t ia n s e n , Acta Chem. Scand. 3, 408 [1949] , and A . A l m e n n i n g e n and O. B a s t ia n s e n , Kgl. Norske Vid. Selsk. Skr. No. 4 [1958] , 12 A. S c h w e ig , Chem. Phys. Letters 1, 163 [1967] . 
Rotationsspektrum des Chloroforms in angeregten Schwingungszuständen
mit j = 0 für das Ausgangsmolekül, 7 = 1, 2, . . . für die isotopen Moleküle und mit je n(n + l)/2 Unbekannten fik durch Auswahl geeigneter Isotopensubstitutionen und durch Subtraktion zweier linearer Gleichungen aus (1) die Reduktion auf eine lineare Gleichung mit einer Anzahl von /;/c-Gliedern entsprechend der Anzahl der veränderten Elemente G \ * der beiden Matrizen 3 G^).
Einige Anwendungen
Die Reduktion der Zahl der Unbekannten in der Lineargleichung der Säkulargleichung läßt zahlreiche Anwendungen zu, von denen wir hier einige aufzählen:
1. Es sind gelegentlich vollständig lineare Berech nungen sämtlicher oder einiger Kraftkonstanten mög lich. Für die Ordnung ra = 2 sei XYZ(Cqov) genannt, das mit einem einzigen Isotopenfrequenzsatz von X'YZ (Cocv) linear berechnet werden kann. Für die Ordnung n = 3 kann XYZ2(C2v) angeführt werden, bei dem die Symmetriekraftkonstante F 22 = f\y mit einer Isotopensubstitution XY'Zä^^v) aus den beiden linea ren Gleichungen exakt beredinet werden kann. Dabei setzen wir bei den Matrizen F und G nach 4 das all gemeine Valenzkraftfeld voraus.
2. Für zahlreiche höheratomige, nichtzyklische Mole küle reduziert sich die Zahl der betreffenden Kraftkonlä ß t sich oft nich t erzielen, wie das B e is p ie l XY Z(C S) be weist. E rst bei h ö h e ra to m ig e n M o le k ü le n k a n n auch d a m it eine R e d u k tio n der A n z a h l der u n b e k a n n te n K r a ftk o n s ta n ten d u rc h g e fü h rt w erden. G a n z a llg e m e in aber b rich t das R e d u k tio n sv e rm ö g e n fü r die a lg ebraisch en G le ic h u n g e n eines G rades g röß er als 1 rasch zu sam m e n .
